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Tole d'acier nu ou d'acier zingue revetue d'une couche de zinc ou d'alliage de 
zinc comprenant un poiymere, et procede de fabrication par 

electrodeposition 

La presente invention conceme une t6le d'acier nu ou d'acier zingue revetue 
d'une couche de zinc ou d'alliage de zinc comprenant un poiymere, ainsi qu'un 
procede de fabrication d'une telle t6le par electrodeposition. Ces toles sont plus 
particulierement destinees a la fabrication d'automobiles. 

Dans les zones confinees ou les zones de sertis de la carrosserie d'une 
automobile, des phenomenes de corrosion acceleree peuvent se produire. 
Plusieurs strategies peuvent §tre mise en ceuvre, separement ou conjointementv, 
par les constructeurs automobiles pour eviter ces phenomenes. L'une d'entre ellesj; 
consiste a utiliser des t6les d'acier recouvertes d'une couche de zinc, deposee pai| 
electrodeposition ou par galvanisation, elle-meme recouverte d'une couche de; 
revetement organique mince, deposee par enduction. £ 
Classiquement, lorsqu'on souhaite revetir une surface metallique d'un 
revetement organique (que ce sort une couche de revetement organique mince ou 
une couche de peinture), on opere un traitement de surface prealable, dont le role 
principal est d'assurer I'adherence du revetement organique sur la surface 
metallique. Parmi les traitements de surface les plus courants, on peut citer les 
traitements de chromatation, les traitements de phosphatation, les traitements a 
base de silane ou les traitements a base de titane. Le choix du traitement de 
surface depend de la nature chimique des revetements organiques ulterieurs. 

Ces traitements sont indispensables si t'on veut que les revetements 
ulterieurs adherent convenablement, mais leur utilisation pose un certain nombre 
de problemes. Ainsi, leur depot necessite de disposer d'une installation specifique 
dediee a la mise en ceuvre du traitement, ce qui allonge la duree de la fabrication, 
le traitement des effluents generes peut etre couteux comme c'est le cas pour les 
traitements de phosphatation, et certains des produits mis en oeuvre sont eco- 
toxiques, notamment dans le cas de la chromatation. 



Dans le cas particulier des traitements a base de titane, il est en outre 
necessaire d'assurer une parfaite maTtrise du poids de couche depose, car la 
fourchette de poids de couche conduisant a des caracteristiques satisfaisantes est 
etroite. 

Les traitements a base de silane sont, quant a eux, relativement fragiles et 
risquent notamment d'etre degrades par les solutions de degraissage et de 
phosphatation utilises par les constructeurs automobiles, avant le depdt par 
cataphorese de la premiere couche de peinture. 

L'invention a done pour but de remedier aux inconvenients de Tart anterieur 
en mettant a disposition une tole revenue permettant d'obtenir une adherence 
ulterieure directe de revetements organiques en couche mince, sans nuisances 
pour I'environnement, avec une productivity amelioree. 

A cet effet, un premier objet de l'invention est constitue par une tole d'acier 
nu ou d'acier zingue, caracterisee en ce qu'elle est en outre revetue sur au moins 
une de ses faces par une unique couche de zinc ou d'alliage de zinc contenant 
0,15 a 1% en poids d'un polymere constitue de 6 a 150 motifs identiques ou 
differents, de preference de 20 a 30 motifs identiques ou differents, de formule 
generate : 

-(CH 2 -C(R)(CONH 2 ))- 
avec R = H ou CH 3 , 
et comprenant eventuellement des motifs polyallyle. 

Dans un premier mode de realisation prefere, la tole selon ('invention 
comprend successivement : 

- une couche d'acier, puis 

- une couche unique de zinc ou d'alliage de zinc contenant ledit polymere, 
puis 

- une couche a base de resine §poxy, pouvant eventuellement etre 
additionnee de resine polyurethane et comportant eventuellement des 
particules de zinc. 

Dans ce mode de realisation, la tole peut egalement comprendre en outre 
une couche de zinc intercalee entre la couche d'acier et la couche unique de zinc 
ou d'alliage de zinc contenant le polymere. 



Dans un autre mode de realisation prefere, la t6le selon I'invention 
comprend successivement : 

- une couche d'acier, puis 

- une couche unique de zinc ou d'alliage de zinc contenant ledit polymere, 
puis 

- une couche a base de polyurethane comportant eventuellement des 
particules electroconductrices, comme par exemple des phosphures de fer. 

Dans ce mode de realisation, elle peut egalement comprendre en outre une 
couche de zinc intercalee entre la couche d'acier et la couche unique de zinc ou 
d'alliage de zinc contenant le polymere. 

La t6le selon I'invention telle qu'elle vient d'etre definie dans ses differents 
modes de realisation peut, en outre, etre telle que la couche unique de zinc ou'» 
d'alliage de zinc contenant le polymere est a son tour recouverte d'une couche deV 
revetement organique, choisi dans le groupe forme par les polyurethanes, lest 
resines epoxy, les polyesters, et leurs melanges, ledit revetement organique* 
pouvant en outre comporter des particules electro-conductrices. 

La teneur en polymere de sa couche de revetement est comprise entre 0,15 
et 1% en poids, de preference comprise entre 0,15 et 0,60% en poids. 

Un second objet de I'invention est constitue par un precede de fabrication 
d'une tole selon I'invention, dans lequel on fait defiler une tole d'acier nu ou d'acier 
zingue dans un bain d'electrodeposition comprenant du sulfate de zinc, au moins 
un sel support, un polymere constitue de 6 a 150 motifs identiques ou differents, 
de formule generale -(CH 2 -C(R)(CONH 2 ))- avec R = H ou CH 3 , et comprenant 
eventuellement des motifs polyallyle, ledit bain presentant un pH compris entre 0 et 
3, et on fait passer un courant electrique d'electrodeposition entre ladite tole et au 
moins une anode disposee dans ledit bain, a une densite moyenne de courant 
comprise entre 60 et 160 A/dm 2 et sensiblement constante. 



Le procede selon Pinvention peut en outre presenter les caracteristiques 
suivantes, seules ou en combinaison : 

- on fait ctefiler la tole d'acier nu ou d'acier zingue dans le bain d'electrodeposition 
a une vitesse comprise entre 50 et 150 m/min, 

5 - la concentration en ion Zn** du bain d'electrodeposition est comprise entre 20 
et 120 g/l, 

- la temperature du bain d'electrod6position est comprise entre 30 et 70°C. 

L'invention consiste & deposer un revetement de zinc sur une tole d ! acier nu 

10 ou zingue, ledit rev§tement de zinc incorporant une molecule organique 
particultere, en surface etfou dans (a masse du revetement de zinc. 

La t6le ainsi revdtue presente d'excellentes caracteristiques d T adh6rence 
pour un revetement organique ult6rieur, sans qu'il soit necessaire d'effectuer un 
pre-traitement toxique pour Penvironnement. 

15 D'un point de vue pratique, le revetement composite (zinc/polymere 

organique) peut etre depose par tout precede adapte. En particulier, la molecule 
organique peut etre additionnee dans un bain d'electrodeposition avant Toperation 
d'electrodeposition proprement dite. Le depot du rev§tement s'opere ensuite dans 
les conditions classiques d'electrodeposition d'un revetement metallique. La 

20 molecule organique presente dans le bain s'incorpore dans la masse et/ou en 
surface du revetement metallique, ce qui conduit a I'obtention d'un revetement 
composite (zinc + molecule organique). Le revetement peut etre depose sur une 
seule face, ou bien sur les deux faces de la tole d'acier. 

Le bain d'electrodeposition pouvant §tre utilise pour mettre en oeuvre le 

25 procede selon l'invention est a base de sulfates et comprend, notamment, du 
sulfate de zinc, et au moins un sel support, ainsi que la molecule organique selon 
Tinvention. On peut regler son pH, si necessaire, par I'ajout d'acides appropries. 

Dans un autre mode de realisation, il est egalement possible de deposer un 
rev§tement bicouche (zinc) / (zinc + molecule organique ), toujours par 

30 electrodeposition. Dans ce cas, il est necessaire de disposer de deux bains 
d'electrodeposition differents : un bain d'eiectrozingage standard et un bain 
d'eiectrozingage dans lequel est additionnee la molecule organique. Le bain de 
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zinc pur est alors utilise sur les premieres cellules de la ligne afin de deposer une 
premiere couche de zinc, tandis que le bain enrichi en molecule organique est 
utilise sur les cellules de fin de ligne afin de deposer une deuxieme couche de 
zinc-molecule organique. 
5 Sans vouloir etre tenu par une theorie, les presents inventeurs pensent que 

les fonctions organiques presentes en surface du rev§tement de zinc pourraient 
etre utilisees comme base d'accrochage du revetement organique, assurant ainsi 
son adherence sur le revetement metallique en I'absence de tout traitement de 
surface pn§alable. 

10 Les molecules utilises dans le cadre de la presente invention sont des 

polymeres constitues de 6 a 150 motifs de formule generate : 

-(CH 2 -C(R)(CONH 2 ))- 

avec R = H ou CH 3 , ■, 
et comprenant eventuellement des motifs polyallyle. 
15 On prefere plus particulierement les polymeres tels que les polyacrylamides 

ou les polymethacrylamides, mais aussi les copolymeres polyacrylamide I 
polyallyle. ^ 

Les exemples de realisation qui vont etre decrits illustrent I'invention sans 
20 toutefois la limiter. 



Exemple 1 

On prepare un bain d'electrodeposition ayant la composition suivante : 

- ZnS0 4 ,7H 2 0: 287,5 g/L 

- H 2 S0 4 : 85 9' L 

- polyacrylamide, note M4, en solution aqueuse a 50 % massique : 1 g/L 
de la solution aqueuse (M4 : polyacrylamide de masse moleculaire 1500 g, 
comprenant environ 25 motifs). 

Le pH du bain est voisin de 0 et sa temperature du bain est maintenue entre 
40 et 60°C. 
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Une plaque d'acier est d6posee sur une cathode. La cathode est disposee 
face a une anode de zinc. On fait circuler le sel support, prepare prealablement, 
dans I'intervalle entre la cathode et Panode & des vitesses avoisinant les 100 m/min 
(la largeur de I'intervalle entre la cathode et I'anode est de 10 mm). On fait alors 
5 passer un courant electrique d'environ 100 A/dm 2 jusqu'3 ce que Ton obtienne un 
rev§tement d'epaisseur 7,5 pm. Le depot composite de Zn-M4 ainsi obtenu 
pr§sente un aspect parfaitement homogene. 

A I'aide d'un outil d'enduction de type roll-coat, on applique sur la face 
revetue de Zn-M4 une couche organique a base de resine polyuretane comprenant 
10 des phosphures de fer, du type Granocoat LC de la societe Henkel. La couche a 
une epaisseur comprise entre 6 et 8 pm. La tole A ainsi revetue est conforme a 
Tinvention. 

A titre de comparaison, on prepare egalement deux toles d'acier revetues 
15 selon Tart anterieur : 

- une tole d'acier B recouverte d'une couche de 7,5 pm de zinc pur, puis 
directement d'une couche de Granocoat LC, 

- une t6le d'acier C recouverte d'une couche de 7,5 pm de zinc pur, puis d'un 
traitement de surface de conversion obtenu a partir d'une solution de 

20 Granodine 1456 commercialis§e par Henkel (a base de titane), puis d'une 
couche de Granocoat LC. 

Les revetements de zinc pur ont ete elabores dans les conditions de Tart 
anterieur (sans M4 dans le bain). La Granodine 1456 est appliquee a ('aide d'un 
25 outil d'enduction de type roll-coat et avec un poids de couche depose compris dans 
la fourchette preconis6e par le fournisseur (i.e. 8-12 mg/m 2 de titane depos6). 

On realise ensuite un test d'adherence du revetement organique 
Granocoat LC sur les trois substrats metalliques en respectant le mode operatoire 
30 suivant : 

* on realise deux emboutis Erichsen de profondeur 8 mm en deformant & partir 
de la face non revetue, 



o on applique un scotch normalise 3M sur un des deux emboutis, c6te face 
revetue, 

n on arrache le scotch et on cote I'arrachement du revetement organique selon la 
notation suivante : 

- 0 aucun arrachement 

- 5 arrachement total, 

■ on plonge ensuite la tole ainsi deformee dans les bains classiques de 
degraissage et de phosphatation utilises par les constructeurs automobiles, 

- on applique un scotch normalise 3M sur le deuxieme embouti, toujours cdte 
face revetue, 

o on arrache le scotch et on cote I'arrachement du revetement organique selon la 
meme notation. 

On obtient done deux notes pour I'adherence du revetement organique?: 
Tune avant passage dans les bains de degraissage et de phosphatation et I'autre 
apres passage dans ces bains. : « 

Les resultats de ces essais sont rassembles dans le tableau suivant : 





Adherence avant 
degraissage et 
phosphatation 


Adherence apres 
degraissage et 
phosphatation 


Tole A selon ['invention 


0 


0 


T6le B comparative 


5 


5 


T6le C comparative 


0 


0 



Au vu de ces resultats, il apparaTt que Tadherence du revetement organique 
applique en direct sur un revetement Zn/M4 est excellente et se situe au meme 
niveau de performance que celle de la modalite zinc + Pre-traitement + revetement 
organique. 
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Mais, Tapplication en direct du revetement organique sur un substrat de zinc 
pur selon Tart anterieur conduit a des resultats r6dhibitoires en terme d'adherence. 

Exemple 2 

5 

On fabrique une tole d'acier revetue d'une couche de Zn/M4 obtenue dans 
les mSmes conditions que celles decrites dans I'essai r6alis§ dans Pexemple 1. 

A I'aide d'un outil d'enduction de type roll-coat, on applique sur la face 
revetue de Zn-M4 une couche & base de resine epoxy contenant des micro-billes 
10 de zinc, de type Bonazinc 3005 (commercialism par PPG). La couche a une 
6paisseur comprise entre 5 et 6 pm. La tole D ainsi revetue est conforme a 
Tinvention. 

A titre de comparaison, on prepare egalement deux toles d'acier revetues 
selon Tart anterieur : 

15 - une tole d'acier E recouverte d'une couche de 7,5 pm de zinc pur, puis 
directement d'une couche de Bonazinc 3005, 
- une tole d'acier F recouverte d'une couche de 7,5 pm de zinc pur, puis d'une 
couche de pr6traitement a base de silane, de type Nupal (commercialise par 
PPG), puis d'une couche de Bonazinc 3005. 

20 

Les rev§tements de zinc pur ont 6t§ elabor^s dans les conditions de Part 
anterieur (sans M4 dans le bain). Le Nupal est applique a I'aide d'un outil 
d'enduction de type roll-coat et avec un poids de couche depose compris dans la 
fourchette preconisee par le foumisseur (i.e. 80-120 mg/m 2 d'extrait sec). 

25 

Les resultats de ces essais sont rassembles dans le tableau suivant : 





Adherence avant 


Adherence aprds 




degraissage et 


degraissage et 




phosphatation 


phosphatation 




T6le D selon I'invention 


0 


0 


T6le E comparative 


5 


5 


Tole F comparative 


0 


0 



Au vu de ces resultats, il apparaTt que I'adherence du revetement organique 
de type resine epoxy, applique en direct sur un revetement Zn/M4 est excellente et 
se situe au meme niveau de performance que celle de la modalite zinc + 
Pre-traitement a base de silane + resine epoxy. 

Mais, I'application en direct du revetement organique sur un substrat de zinc 
pur selon i'art anterieur conduit la-aussi a des resultats redhibitoires en terme 
d'adherence. 
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REVENDICATIONS 



1. Tole d'acier nu ou d'acier zingu6, caracterisee en ce qu'elle est en outre 
5 revetue sur au moins une de ses faces par une unique couche de zinc ou 

d'alliage de zinc contenant 0,15 a 1% en poids d f un polymere constitue de 6 a 
150 motifs identiques ou diff6rents, de formule generate : 

-(CH 2 -C(R)(CONH 2 ))- 
avec R = H ou CH3, 
10 et comprenant eventuellement des motifs polyallyle. 

2. Tole selon la revendication 1, caracterisee en ce que ladite couche contient de 
0,15 a 0,60% en poids dudit polymere. 

15 3. Tole selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce que ladite couche unique 
de zinc ou d'alliage de zinc contenant ledit polymere est & son tour recouverte 
d ! une couche de revetement organique choisi dans le groupe forme par les 
polyurethanes. les resines epoxy, les polyesters et leurs melanges, ledit 
revetement organique pouvant en outre comporter des particules 6lectro- 

20 conductrices. 



4. Tole selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee en ce 
qu'elle comprend successivement : 

- une couche d'acier, puis 

25 - une couche unique de zinc ou d'alliage de zinc contenant ledit polymere, 
puis 

- une couche a base de resine epoxy, pouvant eventuellement etre 
additionnee de resine polyurethane et comportant eventuellement des 
particules de zinc. 
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5. Tole selon la revendication 4, caracterisee en ce que ladite tole comprend en 
outre une couche de zinc intercalee entre ladite couche d'acier et ladite couche 
unique de zinc ou d'alliage de zinc contenant ledit polymere. 

6. T6le selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee en ce 
qu'elle comprend successivement : 

\ - une couche d'acier, puis 

- une couche unique de zinc ou d'alliage de zinc contenant ledit polymere, 
puis 

- une couche a base de polyurethane comportant eventuellement des 
particules 6lectroconductrices. 

7. Tole selon la revendication 6, caracterisee en ce que ladite tole comprend en 
outre une couche de zinc intercalee entre ladite couche d'acier et ladite couche 
unique de zinc ou d'alliage de zinc contenant ledit polymere. 

8. Tole selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, caracterise erivce que 
ledit polymere est constitue de 20 a 30 motifs identiques ou differents. * 

9. Procede de fabrication d'une t6le selon Tune quelconque des revendications 1 
a 8, caracterise en ce que Ton fait defiler une t6le d'acier nu ou d'acier zingue 
dans un bain d*6lectrodeposition comprenant du sulfate de zinc, au moins un 
sel support, un polymere constitue de 6 a 150 motifs identiques ou differents, 
de formule generate -(CH 2 -C(R)(CONH 2 ))- avec R = H ou CH 3 , et comprenant 
eventuellement des motifs polyallyle, ledit bain presentant un pH compris entre 
0 et 3, et on fait passer un courant Slectrique d'electrod§position entre ladite 
tole et au moins une anode disposee dans ledit bain, a une densite moyenne 
de courant comprise entre 60 et 160 A/dm 2 et sensiblement constante. 

10. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que Ton fait defiler ladite 
tole d'acier nu ou d'acier zingue dans le bain d'electrodeposition a une vitesse 
comprise entre 50 et 150 m/min. 
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11 -Precede selon !a revendication 9 ou 10, caracterise en ce que la concentration 
en ion Zn** est comprise entre 20 et 120 g/I. 

12.Procede selon Tune quelconque des revendications 9 a 11, caracterise en ce 
que la temperature du bain d'electrodeposition est comprise entre 30 et 70°C. 
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